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水 に極 めて難溶 なモ ノマー を含む シー ド乳化共重合反応 に及 ぼす撹拌 の影響
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Effect of Agitation on Seeded Emulsion Copolymerization of Two Monomers Including 
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 Effect of agitation on the rate of batch seeded emulsion copolymerization of styrene and dodecyl 
methacrylate is studied. In the conditions studied, increase in agitation rate did not affect the rate 
of polymerization of styrene, but increased the rate of polymerization of dodecyl methacrylate. 
This suggests that diffusion of sparingly water-soluble monomer, whose water-solubility is less 
than that of dodecyl methacrylate, from monomer droplets to the aqueous phase is rate-
determining step in emulsion copolymerization system including sparingly water-soluble monomer. 
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          Solubility of Monomer
1.緒 言
工業的な高分 了の製造 にお いて,乳 化重合な どの
不均一系での重合操作が よく行われ る.製 造 され る
高分 了の物性 を制御 し,又,重 合速度 を増加 し,制
御す るために,シ ー ド乳化共重合が行 われ るが,水
に極 めて難溶なモノマーを用 いると,重 合速度 が低
く,ま た,凝 集 しやすい とい う問題 がある.こ の原
因 としては,次 のよ うな ことが提唱 され てい る.す
なわち,乳 化(共)重 合 によって重合 が進むために
は,溶 媒であ る水 の中に分散 してい るモ ノマーの滴
か ら,水 中へ とモノマーが溶解 し,水 中からポ リマ
ー微粒 子へ とモノマーが拡散す る必要があるが,モ
ノマー の水への溶解度が著 しく低い場合 には,そ の
モ ノマーは微粒 了に拡散す る速度が極 めて低 くなる.
そのた め,シ ー ド乳化重合 で主 な重合 の場所である
微粒 子内でのモ ノマー濃度 が低 くな り,重 合速度 が
低 ドす る.さ らに,モ ノマー滴内で も極 めて低速度
なが ら重合が進行 して,モ ノマー を多 く含む不安定
で巨大 な粒 了が長期間にわたって存在す る状況 が現
出 し,凝 集 が起 こ りやす くなる.こ のことが真 実な
らば,シ ー ド乳化(共)重 合 において,撹 絆速度 が,
水へ の溶解度 が低いモ ノマーの重合速度 に影響す る
はずで ある.し か し,モ ノマーの水溶性 と,そ のモ
ノマー のシー ド乳化重合速度への撲絆 の影響の関係
は,定 量的には理解 され てはい ない,そ こで,本 研
究ではその影響 を定量的に検討す ることを 目的に,
実際に水への溶解度の低 いモ ノマーを含む シー ド乳
化重合 を行い,そ の結果 か ら考察 を行 った.
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2,実 験
2.1試 薬
水へ の溶解度 の低いモ ノマー と して,重 合挙動 が
良 く検 討 されてい るスチ レン(以後,Stと記す)と,
メタク リル酸 ドデ シル(以後,DMAと 記す)を用 いた.
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Stの水への溶解度 は0,025wt%であ り[1],DMAの水
へ の溶解度 はStの値 よ り遥 かに低 く10-6wt%であ る
との報告[2]があるが、極 めて低い ため に正確 な測
定は困難 である.ス チ レンは,和 光純薬工業製特級
のものを以下の方法 で精製 したものを用いた,ス チ
レン1000gあた り約15wt%水酸化ナ トリウム水溶液
330gを加 えて洗浄す ることを3回 繰 り返 し,重 合禁
止剤 を除去 した.続 いて純水 でアルカ リが検 出され
なくな るまで洗浄 した.そ の後,モ ノマー中の水分
を除去す るために一20℃の冷蔵庫 内に1日 以上放置
し,水 分 を凍結 させ,生 成 した氷 をろ別 した,そ の
後,窒 素ガス雰 囲気化 で減圧蒸 留(圧 力27mmHg,
沸点約50℃)を2回 行 った.生 成モ ノマー は使用
直前まで一20℃の冷蔵庫 に保 管 した.メ タク リル酸
ドデ シル は和光純薬 工業 製,特 級 の もの200gあた
り約5wt%水酸化ナ トリウム水溶液1009を加 えて
洗浄す るこ とを2回 繰 り返 して,重 合禁止剤 を除去
した.続 いて純水でアルカ リが検 出されな くなるま
で洗浄 した.洗 浄 されたモ ノマー は使用直前 まで 一
20℃の冷蔵庫 に保管 した.実 験 において使用 した水
は,milli-QLabo実験用小型超純水装置 に よって精
留 した ものである.
水溶性 開始剤 として過硫酸カ リウム(和 光純薬工
業製,特 級,以 後KPSと表記),乳 化剤 として ラウ
リル硫酸ナ トリウム(ナ カライテ スク(株)製,特級,
以後SDSと表記),pH調 製剤 と して炭 酸水素 カ リ
ウム(KHCO3,ナカライテスク(株),特級)を その
まま使 用 した.油 溶性 開始剤 として,2,2'一アゾビス
2一メチル ブチ ロニ トリル(和 光純薬(株)製,一級,
以後V59と 表記)を,メ タノール 中で再結晶 を2
回行って精製 した ものを使用 した.メ タノール(関
東化学(株)製,1級)と テ トラ ヒ ドロフラン(和 光
純薬工業製,特 級)を そのまま用 いた.
2.2ポリスチ レンシー ドラテ ックスの調製
前報[3]で記 した回分反応器 に純水を270g,Stを
60g,SDSを1.875g仕込んだ.開 始剤で あるKPS
を0.375g,純水30gに溶解 させ,開 始剤投入器 に仕
込んだ.反 応器 中に存在す る酸素及び反応溶液 中の
溶存酸素を除去す るため,窒 素ガスを反応器 内 と開
始剤投入器 内の液中に流通 した.そ の後,撹 拝速度
を300叩mに保 ち,反 応器内の温度 を50℃まで上昇
させ,開 始剤 を投入 し12時 間重合 させた.得 られ
たポ リスチ レンシー ドラテ ックス中に含 まれ る残存
KPSを分 解 させ るた め,酸 素 を混入 させ た後,
80℃で保 った.得 られたポ リスチ レン粒 了の平均径
を動 的 光 散 乱 光 度 計(DLS,大 塚 電 了製DLS一
7000)によ り測 定 した ところ,約100㎜ であ った.
また,重 合率 をメタ ノール を沈殿剤 とす る重量法で
測定 した ところ,98%であった。
2.2シー ド乳化共重合
作成 したポ リスチ レンシー ドラテ ックス75gに炭酸
水素カ リウム水溶液 を加 え中和 し,Stを17.6g加え,
ポ リスチ レン粒 子にスチ レンが十分膨潤す るよ う,
冷蔵庫 内に一 日放置 した.一 日後 にStを109,DMA
を30g加え,反 応器 に仕込み,100rpmで撹絆 した。
水30gに開始剤 としてKPSを0.297g溶解 させ,開 始
剤投入器 に仕込んだ.反 応器 中に存在す る酸素及び
反応溶液 中の溶存酸素 を除去す るた め,窒 素 ガスを
反応器 内 と開始剤投入器内の液 中に流通 した.そ の
後,撹 搾速度 を300rpmに増加 させ,反 応器 内の温
度 を60℃ まで上昇 させ,開 始剤 を投入 し重合 を開
始 させた.こ の とき,ス チ レン10gとDMA30gを加
えてか ら開始剤 を加 えるまでの時間が約50分 程度
になるよ うに した.ま た重合 時に水 の総量が225g,
ポ リスチ レン粒 子の数 が2x1014個/cc-waterで一定
になるように調整 した.開 始剤投入後所定 の時間に,
反応液 をメタノール 中に採取 し,少 量の塩酸 を加 え
てか ら40℃に30分 ほ ど保 って生成 したポ リマー を
凝集 させた.ろ 過 して凝集 したポ リマーを得た.得
られたポ リマーの重量 を測定 した.ま た,得 られた
ポ リマー中のポ リスチ レンとポ リメタクリル酸 ドデ
シル の重量分率 を後述す るNMR法に よって測 定 し
た.
また,開 始剤水溶液 を投入 した直後に擬絆速度 を
500rpmにした場合 について も上記 と同様 に して実
験 を行 い,結 果 を比較検討 した.さ らに,上 記 と同
様 にスチ レンを加 えたシー ドラテ ックスを冷蔵庫に
一 日放置 した後に,StlOgとDMA30gの代わ りにSt
のみ40g加えて,ス チ レンの単独 シー ド乳化重合 を
上記 と同様 に して行い,結 果 を比較検討 した.
2.3得られ た ポ リマ ー の 分析
得 ら れ た ポ リ マ ー 試 料 を 重 ク ロ ロ ホ ル ム
(CambridgeIsotopeLaboratories,Inc製,0.05%テト
ラ メチル シ ラ ン含 有)に,濃 度 が3g/1にな る よ うに
溶 解 し,NMR(日 本 電 子 デ ー タ ム(株)製,LA
500)によるIH-NMR測定 に供 した.
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3.結 果 と考察
3.1スチ レンの単独 シー ド乳化 重合 への撹拝 の影
響
スチ レンのみ をモ ノマー として加 えてシー ド乳化
重合 を行 った場合 の重合 率を時間に対 して記 したの
が図1で あ る.記 号は撹拝速度の異なる場合の結果
を示 してい るが,重 合速 度 は300rpmの場 合で も
500rpmの場合 と同 じになってい る.こ のこ とか ら,
スチ レン程度 の水溶性のモノマーでは,本 実験条件
では,撹 拝速度 が300rpm以上であれ ば,モ ノマー
はモ ノマー滴 か ら水相を通 して シー ド粒 了に十分速
や かに供給 され,モ ノマーの分配平衡 が成 り立った
ことが示唆 され る.
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3.2スチ レン とメタ ク リル酸 ドデ シル の シー ド乳
化共重合への撹拝 の影響
スチ レンとメタク リル 酸 ドデ シルDMAの シー ド
乳化共重合を図1と 同 じ条件 で行った.サ ンプル 中
の生成 したポ リマーの重量分率を重量法 によって求
め,加 えたスチ レンとDMAモ ノマーの重量分率の
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図2ス チ レン とメタク リル酸 ドデ シルの シー ド乳
化共重合 にお ける撹絆速度の影響
和 で割 った値(こ れ を重量基準の重合率 と記す)を
時間に対 して記 したのが図2で あ る.初 期の重量基
準重合率の増加速度は,撹 絆速度 が高いほ ど大き く
なってい る.こ の結果は,ス チ レン単独の シー ド乳
化重合では3001pm以上に撹14≧速度 を増加 して も重
合速度 は増加 しなかったこ とも考慮すれぼ,メ タク
リル酸 ドデシル がモ ノマー滴か ら水相 を通 してシー
ド粒 子に移動す る速度が不十分であ り,微 粒 子内の
メタク リル 酸 ドデ シルの濃度が平衡 時の濃度 よりも
低 くなって,メ タク リル酸 ドデシル の重合速度 が低
下 してい るこ とを示唆す る.そ こで,こ の ことを確
かめるた めに,メ タクリル酸 ドデシル の重合速度 を,
NMR法 によって求 め,撹 拝速度300rpmと500rpm
の場合で比較検討 した.
得 られたポ リマーのNMRス ペ ク トルの一例 を図
3に記す.ケ ミカル シフ ト7近 傍 の2つ の ピークは
ポ リスチ レンのフェニル基の水素に帰属で きる.ケ
ミカル シフ ト2以 下の ピー クは,ア ル キル基の水素,
つ ま り,ポ リスチ レンの主鎖の炭 素原 子に結合 して
いる水素 と,ポ リDMAの 水素 と考え られ る.た だ
し,ポ リDMAの 水素の内で酸素原 子の横のメチ レ
」
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図3ス チ レンと ドデ シル メタク リレー トの シー ド乳化共重合 で得 られ たポ リマーの 且H-NMRスペ ク ト
ル.撹 絆速度500rpm開始剤投入後8時 間
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ン水素はケ ミカルシフ ト4あ た りの ピークを示すは
ずなので,そ れ らを除いた ものである.以 上 よ り,
ケ ミカル シフ ト6.3～7.5のピーク面積がポ リスチ レ
ンのベ ンゼ ン環の水素のモル 数に比例 し,ケ ミカル
シフ ト1.0～25のピー ク面積 がアル キル鎖 の水 素
(ポリスチ レンの主鎖の炭素原 了に結合 してい る水
素 と,ポ リDMAの 水素の内で酸素原 子の横の メチ
レン水素を除いたもの)の モル数 にそれ ぞれ比例す
ると して,各 ポ リマーの重量分率 を求めた.な お,
ケ ミカル シフ ト4付 近の ピー ク面積はポ リDMAの
酸素原 子の横のメチ レン水素のモル数に比例す るは
ずであ るが,面 積 が小 さくて誤差が大きいので,今
回は解析 に用いなかった.
以 上の よ うに して決 定 した ポ リスチ レン,ポ リ
DMAの 採取ポ リマー 中の重量分率 と,反 応液 中の
採取ポ リマーの重量分率か ら,ス チ レンとDMAの
重合率を求 め,時 間に対 してプ ロッ トしたのが,図
4である.
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図4ス チ レン(St)と メ タ ク リル 酸 ドデ シル
(DMA)のシー ド乳化共 重合 にお ける撹 拝
の影響
メタク リル酸 ドデシルの重合速度 はスチ レンの重合
速度 に比べて著 しく遅 く,ま た,撹 拝速度 の増加 に
よって増加 している.こ れは,メ タク リル酸 ドデシ
ルDMAの 水溶性 がスチ レン よ りも遥か に低 いため
に,DMAが モ ノマー滴 か ら水相 を通 して シー ド粒
子に供給 され る速度 が低 く,微 粒 了内 のDMA濃度
が平衡濃度 よ りも低 かった ことを支持す る.た だ し,
DMAの重合速度 がスチ レンの重合 速度 よ りも低 い
ことにつ いては,そ れ らの共重合反応性 比が スチ レ
ンが高速 で重合 するよ うになってい る可能性 も原因
として考え られ る.そ こで,ス チ レン とDMAの共
重合反応性比 を検討 した.ス チ レンとメタク リル酸
エステル の共重合反応性比7且とF2は,メタク リル酸
エ ステル のアルキル基の炭素数 にあま り依存せず,
いずれ も0.6近傍で あ るこ とが知 られ てい る.141
そ こで,確 認のために,ス チ レンとメタク リル酸 ド
デシル の塊状共重合を以下の方法で行 って,ハ とr2
の 値 を確 認 した.す な わ ち,回 分 反 応 器 にStと
DMAを 当モル となるよ うにそれ ぞれ15gと36.64g
仕 込み,開 始剤 として油溶性 開始剤であ るV二59(和
光純薬 工業製)を1,19g仕込み,撹 拝速度100rpmで
撹拝 しなが ら窒素置換 を流量300cc/minで約30分 間
行った.そ の後,温 度 を上昇 させ,60℃に して重合
を開始 させた.反 応液 を所 定時間 ごとに採取 し,メ
タノール 中で生成 ポ リマーを沈殿 させ,溶 媒 を除去
し,テ トラ ヒ ドロフランに溶解 してか ら,再 度メ タ
ノール 中で沈殿 させ て,溶 媒 を除去 し,乾 燥 した.
得 られ たポ リマー を上述 のNMR法 での測定 に供 し,
結果か ら,各 時間でのスチ レン とメタク リル酸 ドデ
シルの重合率 を求 めた,ス チ レンの重合 率が0,1～
0.5の範囲では,ス チ レンの重合率 はほぼ メタク リ
ル酸 ドデ シルの重合率 に等 しかった,こ のことは,
スチ レン とメタク リル酸 ドデシルの共重合反応性 比
ア1とr2がいずれ も0.6近傍 であることと矛盾 しない.
そ こで,η とF2がいずれ も0.6であるとして,ま た,
DMAがモ ノマ ー滴 か らシー ド微粒 子へ と速や かに
拡散 して,微 粒 子内の スチ レンモ ノマー とDMAモ
ノマ ーの濃度比 が,系 内に残存す るスチ レンモ ノ
マー とDMAモ ノマーの量の比 に等 しい と仮定 して,
スチ レンの重合 率か ら,DMAモ ノマーの重合率 を
推 算 した。推 算 にはNomuraら[5]のシー ド乳化共重
合 速度 の式 を用いた.推 算 され たDMAモ ノマ ーの
重合率は,図4に 示 され るスチ レンの重合率 よ りも
高 く,DMAモ ノマーの実測 され た重合率 よ りも遥
かに高かった.こ のこ とは,シ ー ド粒 子内におけ る
DMAモ ノマー 濃度 のスチ レンモ ノマー濃度 に対す
る比 が,反 応器 全体 に存在 してい るDMAモ ノマ ー
量のスチ レンモノマー量に対す る比 よ りも著 しく小
さい ことを示 してい る.ま た,撹 絆速度 の増加 に
よってDMAモ ノマーの重合速度 が増 加 してい る こ
とは,シ ー ド粒 子内のDMAモ ノマー濃度が撹拝速
度の増加 によって増加 していることを示唆す る.こ
れ らの原 因 として は,DMAモ ノマーが,水 に溶解
しに くいために,モ ノマー滴 か ら水相を通 して微粒
子内に拡散す る速度 が遅かったことが考 え られ る.
スチ レン とメタク リル酸 ドデ シルのシー ド乳化共
重合において,ス チ レンモノマーの重合率が撹搾速
度の増加 によって増加 している.こ の原 因 としては,
メタク リル酸 ドデシルが十分 にはシー ド粒 子には拡
散せず,擬 絆速度 が低いほ ど,水 相中のモ ノマー滴
に多 くのメタク リル酸 ドデシルが残 り,ス チ レンが
モ ノマー滴 に多 く存在 した ことも考 えられ るが,原
因は定かではない.今 後の検討 が必要である.
4.ま とめ
本研 究で得 られ た実験結果 か ら次 のことが示唆 され
た.本 実験条件 では,撹 料≧速度 が300rpm以上な ら,
スチ レンモ ノマーはポ リスチ レンのシー ド粒 了へ十
分に拡散 し,ス チ レンモ ノマー はモ ノマー滴,水 相,
シー ド粒 子の問で平衡状態になる.一 方,メ タク リ
ル酸 ドデシルモ ノマーの シー ド粒 了への拡散速度は
小 さく,シ ー ド粒 子中の メタク リル酸 ドデ シルの濃
度は平衡濃度には至 らない.し たがって,撹 搾速度
を増加 させ ることによ り,メ タク リル酸 ドデ シルの
重合速度 は増加す る.
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